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betreffend 

Verfahren zur Herstellung kautschukar tiger Elastomerer 
auf der Basis von Athyleniminverbindungen 

Zusatz zu Patent... (Patentanmeldung E 24 917 IVd/39c) 

Die Herstellung kautschukahnlicher Produkte erfolgt im all- 
gemeinen durch Polymerisation ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe mit einer oder mehreren olef inischen Doppelbindun- 
gen. Sine andere Art von Polykondensationsprodukten mit 
kautscliukahnlichen Eigenschaf ten sind die als Thioplaste 
bekannten Reaktionsprodukte wassriger Losungen von Alkali- 
polysulfiden mit aliphatischen Dihalogeniden. Bekannt sind 
ferner die nach zahlreichen Kondensationsverf ahren erhalt- 
lichen Silikonkautschuke . Durcli Polyaddition kbnnen hoch.- 
molekulare kautschukartige Verbindungen mit einer breiten 
Variationsfahigkeit hinsichtlich der Ausgangsstof f e herge- 
stellt werden. Typische Vertreter hierfur sind die Polyure- 
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thane, z.B. das Umsetzungsprodukt eines Polyesters aus 
Adipinsaure und Athylenglykol mit einem Diisocyanat, das 
anschlie fiend vernetzt worden 1st. 

Gegenstand des Hauptpatents ist die Herstellung kautschuk- 
artiger Elastomerer auf der Basis von Athyleniminverbin- 
dungen durch Verne tzung, .wobei man als Athyleniminver- 
bindung eine im we sent lichen lineare Verbindung vom 
durchschnittlichen Mindest-Molgewicht 1000, einem Min- 
dest-Athyleniminaquivalent von 500 sowie einer Hochst- 
viskositat von 30 000 P/70° C verwendet und die Vernet- 
zung je nach Wahl des Ausgangsmaterials in praktisch je- 
der gewtinschten Zeit und innerhalb eines weiten Tempera- 
turbereiches, z.B. zwischen 0 und 100° C, mit Hilfe der 
fur niedermolekulare Athyleniminverbindungen iiblichen 
Vernetzer durchfiihrt. 

Die Herstellung von Uberzugen und Pormkorpern auf der 
Grundlage von Polymerisationsprodukten von Athylenimin 
bzw. dessen Derivaten war zwar schon bekannt (vgl. z.B. 
die DBP 836 353 und 919 265). Auch ist in der DAS 1 020 
790 ein Verfahren zur Herstellung vemetzter Polyester- 
harze beschrieben, bei dem Athylenimin an bestimmte unge- 
sattigte Polyester angelagert wird. Man hat hierbei aber 
ziemlich harte Produkte erhalten. Das Hauptpatent hat ge- 
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geniiber diesem Stand der Technik jedoch zum ersten Mai 
die Brauchbarkeit der Polyiminderivate fur die Herstel- 
lung von kautschukartigen Produkten geseigt. 

In weiterer Ausbildung des Verfatirens des Hauptpatents 
wurde f estgestellt , daB man vorteilhaf terweise als Aus- 
gangsmaterial eine polymere ithyleniminverbindung verwen- 
den soil, in der Carboxylgruppen sHureamidartig mit dem 
Athyleniminrest verbunden vorliegen, wobei sich. zwischen 
der Athylenimingruppe und der Saureamidgruppe ein zwei- 
wertiger organischer Kest befindet. Diese erf indungsge- 
maB als Ausgangsverbindung fiir die Herstellung der kaut- 
schukartigen Elastomere zu verwendenden Atliyleniminver- 
bindungen enthalten an den Enden und/oder in den Seiten- 
ketten durchschnittlich mehr als einen Rest der allge- 
meinen Pormel 



R 

-CO-N-Y-N 



R» 
I 

CH 



CH 2 



in der R und R 1 = H Oder ein Alkylrest 1st und Y ein 
zweiwertiger organischer Rest bedeutet. 

Unter "Carboxylgruppen" sind auch alle Derivate von Car- 
boxylgruppen zu verstehen, welche zur Ausbildung von Saure- 
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amidgruppen befahigt sind. Daruiiter sind z.B. Ester zu 
verstehen, vorzugsweise solche, die unter Aminolyse 
leicht in Saureamide ubergefiihrt werden konnen, wie 
Methylester, sogenannte "aktivierte" Ester, z.B. Aryl- 
ester der allgemeinen Pormel 



-COO - <^ 



Unter diesen haben sich Arylester mit negativen Sub- 
stituenten am Benzdkern, z.B. Nitrogruppen Oder Halogen- 
atome, besonders bewahrt. Beispiel hierfur sind 3t5-Di- 
chlorphenylester, 2 , 4 -Di chlorphenylester, 2 , 4-Dibrom- 
phenylester, 4-Nitrophenylester, 2 , 4 , 5-Trichlorphenyl- 
ester , 2 , 4-Dinitrophenylester . 

Auch energiereiche N-Acylverbindungen konnen vorteilhaft 
eingesetzt werden. Unter diesen sind Saureamidgruppie- 
rungen zu verstehen, die aminolytisch leicht gespalten 
werden konnen, z.B. Imidazolide von Carbonsauren der 
allgemeinen Pormel 

-CO — N f 

^CH^ CH 

In der Regel ist es nicht notig, diese besonders leicht 
und schonend aminolysierbaren Derivate zu isolieren; 
vielmehr kann meist in einem "Eintopf verf ahren" der ak- 
tivierte Ester oder die aminolysierbare N-Acylverbindung 
hergestellt und gleich anschlieQend mit einem Alkylenimin- 
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derivat umgesetzt werden, wodurch die Athylenimingruppen 
unter Ausbildung von Saureamidbindungen in das Makromole- 
kiil eingefiihrt werden. Zu den in Frage kommenden Carboxyl- 
derivaten gehoren auch Carbonsaurechloride , insbesondere 
Kohlensaureesterchloride (auch als Chlorameisensaureester 
Oder Chlorkohlensaureester bezeichnet), wie sie z.B. durch 
Einwirkung von Phosgen auf OH-Gruppen nach der allgemeinen 
Gleichung erhaltlich sind: 

- OH + C0C1 2 7 -0C0C1 + HC1 

Als Ausgangsmaterial sind allgemein gut geeignet die im 
wesentlichen linearen, also bifunktionellen Polymeren 
rait endstandigen Carboxyl- oder OH-Gruppen, an die dann 
Reste mit Alkyleniminogruppen angebracht werden. 

Besonders bewahrt haben sich im wesentlichen linear auf- 
gebaute Polyather und Polyester, welche OH-Gruppen oder 
Carboxylgruppen an den Enden und/oder in Seitenketten ent- 
halten. Polymere, welche die OH-Gruppen oder Carboxyl- 
gruppen ausschliefllich oder zum groSten Teil an den Ket- 
tenenden enthalten, bieten den Vorteil, dafi sie zu Blasto- 
meren mit einheitlicherer Kettenlange zwischen den Vernet- 
zungsstellen und damit oft zu iiberlegenen mechanischen 
Eigenschaften fiihren. 

Bei den Polyathern - manchmal auch Polyglykolather bezeich- 
net - kommen in Prage z.B. Polymerisate und Mischpolymeri- 
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sate cyclischer Ather* insbesondere mit drei bis funf 
Ringgliedem, wie Athylenoxyd, Pfopylenoxyd , Tetrahy- 
drofuran, Oxetan (Trimethylenoxyd) , sowie Substitutions- 
produkte. Auch veraeigte Produkte kommen in Prage, wie 
Polyoxyalkylierungsprodukte von drei- Oder mehrwertigen 
Alkoholen. 

Pur die Herstellung der erf indungsgemaB zu verwendenden 
Ausgangsverbindungen eignen sich besonders Polyglykol- 
ather folgender allgemeiner Pormel 

HO - /JCH - (CH 2 ) n - 0_7 - H 
R 

Dabei ist 

n = 1 , 2 oder 5 

m = der durchscnnittliehe Polymerisationsgrad, vorzugs- 

weise etwa 25-500 
R = H Oder Alkyl. 

Bei Mischpolymerisaten kann R auch verschiedene Bedeutun- 
gen im gleichen Molekul besitzen. 

Sow'eit die Produkte nicht bereits Oarboxylgruppen als Sub- 
stituenten enthalten, kbnnen diese nach Ubliche n Verfahren 
eingefuhrt werden, beispielsweise durch Reaktion end- oder 
seitenstandiger Hydroxylgruppen mit Isocyanatocarbonsaure- 
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estern (N-Carbonyl-aminbsaureestern) . In Frage kommen 
z.B. Isocyanatc-essigsaureester, d-Isocyanato-propion- 
saure-ester, 6-Isocyanatocapronsaure-ester, 11-Isocya- 
nato-undekansaure-ester. Ferner konnen Polymere mit end- 
und/oder seitenstandigen OH-Gruppen, insbeeondere Poly- 
ather, durch Umsatz mit Dicarbonsauren oder deren Deri- 
vaten mit Carboxylgruppen ausgestattet werden. Geeignet 
sind z.B. Bernsteinsaure oder Phthalsaure, insbesonder 
deren Anhydride . 

Eine andere Mb'glichkeit besteht darin, end- oder seiten- 
standige Hydrorylgruppen - ( letztere sind beispielsweise 
durch Einpolymerisation von Glycidacetat in einen Poly- 
ather und anschliefiende Verseifung erhaltlich) mit Phos- 
gen in Chlorameisenester uberzufuhren und sie anschliefiend 
mit Aminosaureestern umzusetzen. Verwendet man dabei Ester 
sekundarer Aminosauren, so werden Urethanester erhalten, 
welche anstelle einer NH- eine N-Alkylgruppe im Urethan- 
rest aufweisen. Die Chlorameisenester konnen auch direkt 
mit Alkyleniminoaminen umgesetzt werden. 

Auch sogenannte isocyanatverlangerte Polyather sind brauch- 
bar, d.h. vernal tnismaBig niedermolekulare Polyatherglykole , 
deren Molekulargewicht durch Umsatz mit mehrwertigen Iso- 
cyanaten erhoht wurde. In der Kegel wird man dabei vorzugs- 
weise Diisocyanate verwenden, da die Produkte im wesentli- 
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chen linear aufgebaut, d.h. nur wenige Verzweigungsstelle 
enthalten sollen. 

Es ist auch moglich, cyclische Ather, vorzugsweise Epoxyde, 
mit Carbalkoxygruppen in Polyather einzupolymerisieren. Ge- 
eignet sind z.B. Epoxydierte Olef incarbonsaureester, z.B. 
4 , 5-Epoxy-valeriansaureester Oder 10,11 -Epoxy-undekansau- 
reester. Ester der Glycidsaure sind weniger geeignet, da 
sie haufig instabile Polymerisate ergeben. 

Von den ebenfalls bekannten Polyestern der ve r settle denar- 
tigsten Konstitution eignen sich fiir die Herstellung der 
Ausgangsverbindungen der vorliegenden Erfindung beeonders 
solche, die aus Dioarbonsauren und Diolen aufgebaut sind. 
Brauchbare Carbonsauren und Diole sind z.B. Bernsteinsaure , 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure , Azelainsaure , Se- 
bacinsaure, o(, dt-Dimethyl-adipinsaure , Phthalsaure, Tere- 
phthalsaure, p-Phenylen-diessigsaure sowie ather- und thio- 
athergruppenhaltige Dioarbonsauren, z.B. 2 , 5-Dioxa-hexan- 
dicarbonsaure- 1,6, 2 , 2 1 -Athylen-dithio-diessigsaure , 2 , 2 1 - 
p-Xylylen-dithio-diessigsaure, Athylengiykol , Propandiol- 
1,2, Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 , 3 , Hexandiol-1 , 6 , 2-Athyl- 
hexandiol-1 ,3, 2 , 2-Dimethyl-propandiol-1 , 3 , 2-Methyl-2- 
propyl-propandiol-1 ,3, Triathylenglykol , Tripropylengly- 
kol, Polyathylenglykole, Polypc%-pylenglykole und Thiodi- 
glykol. Benzolderivate sollen vorzugsweise nur in verhaltnis 
ma3ig geringer Menge im Gemisch mit aliphatischen Dioarbon- 
sauren bzv:. Diolen eingesetzt werden. 
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Die Mitverwendung geringer Mengen tri- Oder tetra- 
funktioneller Alkohole, z.B. Trimethylolpropan oder 
Pentaerythrit oder Carbonsauren, wie Tricarballylsaure 
ist moglich und in manchen Pallen fur die mechanischen 
Eigenschaf ten der Endprodukte sogar vorteilhaft. Zweck- 
mafiig verwendet man Polyester mit Carboxyl-Endgruppen. 
Es ist allerdings auch moglich, Polyester mit OH-End- 
gruppen in an sich bekannter Weise, wie oben bei den 
Polyathern ausgeftihrt, in einer besonderen Reaktion mit 
Carboxylgruppen auszustatten. In der Eegel wird man die 
Bausteine der Polyester so auswahlen, daB letztere verhalt- 
nismaBig niedrige Schmelzpunkte aufweisen, tun Kristallisa- 
tionstendenzen in den Elastomeren zuriickzudrangen. Dies 
kann in bekannter Weise, z.B. durch Verwendug von Bau- 
steinen mit einer ungeraden Anzahl von Kettengliedern 
oder durch Einbau von Athergruppen bewirkt werden. Eben- 
so kann die Hydrophilitat der Endprodukte durch Wahl der 
Ausgangsmaterialien in weiten Grenzen beeinflufit werden. 
Beispielsweise leiten sich vom Polypropylenoxyd Produkte 
holier Hydrophilitat ab, wahrend andererseits , etwa durch 
Einbau von Dicarbonsauren oder Diolen, welche sich von 
Di- oder Polysiloxanen ableiten, in Polyester ausgespro- 
chen hydrophobe Elastomere erhaltlich sind. Beispiele 
fur Di- und Polys iloxane sind Bis-3 > 3 1 -carboxy-propyl- 
tetramethyl-disiloxan, Bis-4 , 4 1 -carboxy-butyl-tetramethyl- 
disiloxan, Bis-3, 3 1 -carboxy-propyl-octamethyl-tetrasilo- 
xan oder BiB-oxymethyl-tetramethyl-disiloxan. 
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Verwendbar sind ferner Polytbioather oder Polyather, die 
zusatzlich Thioathergruppen entbalten, wie sie beispiels- 
weise durch Polykondensation von Thiodiglykol erhaltlich 
sind. Auch lineare Polyacetale sind geeignet. Diese Sub- 
stanzklassen mussen, wie oben ausgefuhrt , ebenfalls end- 
oder "seitenstandige OH- oder Carboxylgruppen enthalten 
bzw. in bekannter Weise damit ausgestattet werden. 

Als Reaktionspartner konnen prinzipiell alle Alkylenimin- 
derivate verwendet werden, welche zusatzlich. mindestens 
eine primare oder sekundare Aminogruppe im Moleklil auf- 
weise. Athyleniminderivate mit primaren Aminogruppen be- 
sitzen den Vorteil glatterer Reaktion. Sie entsprechen 
der allgemeinen Formel 



wobei Z einen zweiwertigen organiscben Rest bedeutet. Bei 
Verwendung sekundarer Amine ist es in der Regel no tig, die 
Carboxylgruppen erst in leiclit amino lysierbare Derivate 
uberzufuhren, wie z.B., Cyanmethylester . 

Eine bevorzugte Klasse von Alkyleniminderivaten besitzt 
die allgemeine Formel 




R 



X 



N - Alkylen - N 



H 
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wobei R = H Oder Alkyl sein kann. Besonders. brauchbar sind 
z .B. 2-Athylenimino-athylamin f 3-Athylenimino-propylajnin, 
3-itthylenimino-butylaniin, 5-Athyleniminopentylamin t 7- 
Athyleniminoheptylamin . 

Die Alkylenkette kann durch geeignete Gruppen, z.B. Ather- 
oder Saureamidgruppen, unterbrochen sein. Letztere Substanz- 
klasse, in der eine Alkyleniminoearbonsaure saureamidartig 
mit einem Diamin verbunden ist, ist beispielsweise durch Urn- 
satz von Alkyleniminocarbonsaureestern mit Diaminen dar- 
stellbar. Hierher gehoren auch <*-Alkyleniminocarbonsaure- 
derivate, welcbe den Vorteil besonders niedriger Basizitat 
aufweisen. 

Piir die Einfuhrung der Alkylenimingruppen in die vorgenann- 
ten Polymeren unter Ausbildung von Saureamidbindungen bie- 
ten sich mehrere Wege an. 

Prinzipiell sind alle iiblichen Verfahrensweisen zur Ausbil- 
dung von Amid- bzw. Peptidbindungen brauchbar, bei denen 
die bekanntermaBen labile insbesondere durch Sauren und 
Alkylierungsmittel angreifbare Athylenimingruppe stabil 
ist. Den Vorzug verdienen Verfahren, die verhaltnismafiig 
milde Reaktionsbedingungen erlauben, wie sie in groBer 
Zahl fur die Peptidchemie entwickelt worden sind. Unter 
"Amidbindungen" sind auch die Amide der Kohlensaurehalb- 
ester zu verstehen (Carbamidsaureester ) , welche aus den 
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oben genannten Kohlensaureester-chloriden beim Umsatz 
mit Aminen naqh f olgender allgemeiner Gleichung ent- 
stehen 



R CH 

\ / 
-0-C0-C1+ N - Alkylen - N 



C 

11 / 



2 



H j H CH 0 CH. 



2 

- 0 - CO - N -'Alkylen - 

CH 



2 

R = H Oder Alkyl 

Alkylen = Alkylengruppe , welclxe durch geeignete Gruppen, 
z.B. Ather- oder Saureamidgruppen, unterbrochen sein 
kann. 



In Prage kommt z.B. die Aminolyse von Estern, insbeson- 
dere Me thy le stern, wobei die ubliclien neutralen oder ba- 
sischen Katalysatoren wie Diole, Alkoholate usw. vorteil- 
haft zugesetzt werden konnen. Eine sehr gunstige Verfah- 
rensvariante besteht, wie bereits angedeutet, in der Ami- 
nolyse aktivierter Ester, wie sie in groBer Zahl in der 
Literatur beschrieben sind. Die aktivierten Ester konnen 
z.B. in glatter Reaktion durch Umsatz der Carboxylgruppen 
enthaltenden Polymeren mit Diarylcarbonaten, Diarylsulfi- 
ten oder Triarj'lphosphiten, z.B. Bis-2 , 4-dinitrophenyl- 
carbonat, Bis-p-nitrophenyl-sulf it oder Tris-2 , 4 , 5-tri- 
chlorphenylphosphit , erhalten werden; sie konnen ohne Iso- 
lierung der Aminolyse durch Aminoalkylenimine unterworfen 
werden. 
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Als veitere Methoden bieten sich solche an, bei denen 
aus Carbonaauren und Aminen infolge der Einwirkung be- 
stimmter Reagentien unter Ausbildung aktiver Carboxyl- 
derivate, in der Hegel sogenannter energiereicher N- 
Acyl-bindungen, als Zwischenprodukt Saureamidbindungen 
hergestellt werden konnen. Derartige Reagentien sind 
beispielsweise die N-Carbonylverbindungen gewisser Hete- 
rocyclen, wie N,N* 9 -Carbonyldiimidazol Oder Carbodiimide , 
wie Dicyclohexylcarbodiimid oder N-Cyclohexyl-KM -5-di- 
methyl-amino-propyl-carbodiimid . 

Perner konnen Saure chloride mit den Aminen zur Reaktion 
gebracht werden. Insbesondere geeignet sind die bekann- 
ten Kohlensaureester-chloride (Chlorameisensaureester) 
langkettiger Diole usw. 

Dabei konnen die Chlorameisenester entweder direkt mit 
den Athyleniminderivaten zur Reaktion gebracht oder, z.B. 
durch Umsatz mit Phenolen in Gegenwart saurebindender Mit- 
tel, in gemischte Carbonate verwandelt werden, welche dann 
ihrerseits mit den Athyleniminderivaten reagieren konnen. 

Bei samtlichen Verf ahrensweisen ist etets darauf zu ach- 
ten, dafl vorhandene .oder w^hrend der Reaktion entstehende 
Sauren oder eaure Gruppen, worunter auch Phenole zu ver- 
stehen sind, neutralisiert oder entfernt werden. Dies 
kann in Ublicher Weise durch alkalische Mittel, z.B. 
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NaOH, KOH, K^CO^ Oder vorzugsweise tertiare Amine, z.B. 
Triathylamin, in der Kegel im tiberschuB, Oder Ionenaus- 
tauscher mit basischen Gruppen, geschehen. 

In der Regel, insbesondere bei hochviskosem Ausgangsma- 
terial empfieh.lt sich die Verwendung eines Losungsmit- 
tels. In Frage kommen in erster Linie inerte Losungs- 
mittel sowie Alkohole . Die Reaktionstemperatur soil zur 
Schonung der Alkylenimino gruppen vorzugsweise 100° C 
nicht uberschreiten. Ein bevorzugter Temperaturbereich 
liegt zwischen 10 und 60° C. 

Selbstverstandlich ist es nicht notwendig, samtliche im 
polymeren Ausgangsmaterial vorhandenen Carboxylgruppen unter 
Ausbildung von Saureamidgruppen mit Athylenimingruppen 
auszustatten. So kann es beispielsweise genugen, in einem 
Polyather, der durchschnittlicft^drei bis vier dieser Car- 
bone stergruppen mit einem Amin umzusetzen, das zusatzlich 
eine Alkylenimingruppe enthalt. 

Generell ist bei der Wahl der Ausgangsmaterialien und 
der Reaktionsbedingungen darauf zu achten, daB alkylier- 
bare Gruppen nicht Oder nur in geringem, kontrolliertem 
AusmaB vorhanden sind bzw. entstehen, da sie bei der an- 
schlieBenden Vernetzung, welche vorzugsweise von Alkylie- 
rungsmitteln ausgelost wird, storen konnen. Unter "alky- 
lierbare Gruppen" sind hier in erster Linie Amino-, Mer- 
+ Jacht Carbonestergruppen enthalt, durchschnittlich 
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capto- und Hydroxylgruppen zu verstehen. 

Als Vernetzer sind geeignet an sich bekannte Alkylie- 
rungsmittel und Sauren einschlieBlich Lewis-Sauren, 
d.h. grundsatzlich alle Verbindungen, die Athylenimin- 
gruppen in Athylenimmoniumgruppen uberfiihren komen 
(vgl. z.B. DBP 888 170 und 9H 325). 

Besonders geeignet sind Ester starker Sauren, z.B. Sul- 
fonsftureester; bei diesen laflt sich durch Wahl der Alko- 
holkomponente und, sofern es sich um Abkommlinge aromati- 
scher Sulfonsauren handeit, durch Variation der Substitu- 
enten am Benzolkern die Aktivitat in sehr weiten Grenzen 
variieren. So setzt beispielsweise bei Verwendung von Sul- 
fonsaure -me thyle stern der Vemetzungsvorgang in der Rege3. 
bei Raumtemperatur nach einigen Minuten ein und ist im we- 
sentlichen nach 20 bis 50 Minuten beendet. Isopropylester 
hingegen sind extrem langsam wirkende Vernetzer; hier dau- 
ert die Vemetzung, auch bei hoheren Tempera turen, in der 
Regel Stunden Oder Tage. 

Zur Erzielung besonders hochwertiger Gummiqualitaten kann 

es zweckmaBig sein, die Athyleniminverbindung zunachst bei 

Rauintemperatur mit dem Vernetzer zu mischen und dann eini- 

ge Zeit auf etwas erhohte Temperatur zu erwarmen, z.B. auf 
o 

50 bis 100 C 
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1st eine efctrem schnelle Vernetzung bei Raum- Oder tieferer 
Temperatur erwunscht, so kann man aromatieche Su:$Lonsaure- 
methylester mit negativen Substituenten am Benzolkern ver- 
wenden, z.B. Halogen- Oder Nitroderivate . Besonders be- 
wahrt hat sich dabei 2 f 5-Dichlorbenzol-sulf onsauremethyl- 
ester. 

Gut geeignet sind ferner Dialkylsulf ate , wobei die Aktivi- 
tat von der Alkoholkomponente stark abhangig 1st. Hochwirk- - 
sam ist Dimethylsulf at ; auch gemischte Dialkylsulf ate , z.B. 
Methyl-laurylsulfat, kommen in Frage. 

Von den- als Vernetzer wirksamen Sauren sind beispielsweise 

Sulf onsauren, wie Methansulf onsaure , und Phosphorsaure zu 

nennen; langkettige Sulf onsaure, z.B. Tetrapropylenbenzol- 

sulf onsaure, besitzen den Vorteil guter Loslichkeit und kon- 

nen daher bequem eingearbeitet werden. Auch andere organi- 

sche Sauren kommen, insbesondere im Gemisch mit Alky lie rungs- 

mitteln, in Prage. 3ewahrt haben sich ferner Lewis-Sauren, 

wie Borfluorid, insbesondere in Form seiner Komplexver- 

en 

bindungen, z.B. mit Saureamid,/ wie N f N-Dimethyl-acetamid. 

Weitere Beispile fur geeignete Vernetzer sind Diathylsulf at , 
Dipropylsulfat; ferner asymmetrische Dialkylsulf ate wie 
Methyl-butylsulfat, Methansulf onsaure-roethylester , Methansulf on 
saure-allylester, Methansulf onsaure-butylester, Athansulf on- 
saure-methylester « Benzol sulf onsaure-methylester , Benzol- 
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sulf onsaure-athylester, Benzolsulf onsaure-allylester, 
Benzolsulf onsaure-isopropylester, p-Toluolsulf onsaure- 
methylester, o-Toluolsulf onsaure-methylester, p-Chlor- 
benzolsulf onsaure-athylester , 2 , 5-Dichlorbenzolsulf ori- 
saure-athylester , p-Nitro benzol sulf onsaure-methylester, 
p-Nitro-benzolsulf onsaure-isopropylester, o-Chlor-p- 
nitrobenzolsulf onsaure-butylester, p-Methoxybenzolsul- 
f onsaure-methylester, p-Athoxybenzolsulf onsaure-athyl- 
ester, Naphthalin-1 -sulf onsaure-athylester, Benzolsulf on- 
saure, Borf luoriddiathylatherat , Borf luorid-dibutylatherat , 
Borf luoridtetrahydrofuran- Borf luorid-Butylacetat , Zinn- 
tetrachlorid; Oxoniumsalze , wie Triathyl-oxonium-f luoborat , 
Dime thyl-athyl-oxonium-f luobo rat, Triathyl-oxonium-hexa- 
chlofantimoniat; Sulf oniumsalze wie Iriathylsulf onium- 
f luoborat . 

Soweit die Vernetzer bei Raumtemperatur fest sind, mtissen 
sie oberhalb des Schmelzpunktes verarbeitet Oder in Form 
einer losung angewendet werden, z.B. in einem fliissigen 
Vernetzer Oder einem, vorzugsweise indif f erenten, Lo- 
sungsmittel, wie Dia thy lenglykol-dime thy lather, Dioxan, Benzol 
usw. 

Als Richtlinie kann gelten, dafi die Harter, soweit es sich 
um Alkylierungsmittel handelt, umso langsamer bzw. bei umso 
hoherer Temperatur wirken, je grbfier und verzweigter der in 
ihnen enthaltene Alkylrest ist. Sauren haben sich insbeson- 
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dere im Gemisch mit Alkylierungsmitteln bewahrt. 

Selbstverstandlich ist die Vernetzungsgeschwindigkeit 
nicht nur von der Aktivitat der Vernetzer abhangig, son- 
dern auch von der Konzentration der Athyleniminigruppen 
in den. Vorprodukten, den sterischen Verhaltnissen an den 
Athyleniminogruppen sowie den benachbarten Substituenten. 

3 

Zur Verminderung der Vernetzungsgeschwindigkeit und zur 
Erzielung einer langeren Topfzeit kann die Verwendung von 
Verzogerern zweckmaSig sein. Geeignet sind alkalische Mit- 
tel, insbesondere solche, die in den Athyleniminderivaten 
loslich sind. In Prage kommen z.B. Alkoholate hoherer Al- 
kohole und insbesondere tertiare Amine. Schwerf liichtige 
Amine verdienen im allgemeinen den Vorzug. 

Da, wie oben erwahnt, die Vernetzung durch Sauren oder Al- 
kylierungsmittel in Gang gesetzt wird, sind basische Mit- 
tel, insbesondere Amine, auch als Stabilisierungsmittel 
gegen unbeabsichtigte Vernetzung geeignet. Auch bei der 
Herstellung der Vorprod.ukte ist, soweit Athylenimin oder 
seine Derivate Reaktionspartner sind, stets darauf zu ach- 
ten; dafi etwa vorhandene saure Gruppen, z.B. Restcarboxyl- 
gruppen in Polyestern, durch basische Mittel neutralisiert 
sind. 

- 19 - 
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Die Vernetzungs- bzw. HSrtungsmittel stellen vielfach 
leicht bewegliche Fliissigkeiten dar, deren gleichmaflige 
Einarbeitung in die mehr oder weniger viskosen Massen 
Schwierigkeiten mit sich bringen kann. Zur Vermeidung 
dieses Nachteils kOnnen die Hartungsmittel in eine den 
jeweils beabsichtigten Anwendungsgebieten entsprechende 
viskose Form gebracht werden, z.B. durcli Zugabe von Kunst- 
stoffen, wie Folyvinylacetat , oder durcli Einarbeitung von 
Fiillmitteln mit grofier Oberflaclie, wie hochdisperse Kie~ 
selsaure. 

Auch die Verwendung von LBsungen der Vernetzungsmittel in 
geeigneten Weichmachern ist oft zweckmafiig; auf diese Wei- 
se werden nicht nur extreme Mischungsverhaltnisse vermie- 
den, sondern es kbnnen audi bei Raumtemperatur feste Ver~ 
netzungsmittel, z.B. p r CIilorbenzolsulf onsauremethylester f 
bequem in die Athyleniminverbindungen eingearbeitet wer- 
den. 

Es kann zweckmafiig sein, Vernetzer mittlerer Wirksamkeit, 
wie beispielsweise p-Toluolsulf onsauremethylester, die 
bei Raumtemperatur nur langsam reagieren, zunachst in der 
KMlte in die Athyleniminverbindung einzumischen und dann 
anschlieSend auf hbhere Temperaturen, etwa 50 bis^ 100° C, 
zu erwarmen. Diese Verf ahrensweise ist vor allem bei der 
Herstellung grofierer Formteile zweckmafiig. 
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Das Verne tzungsmittel wird in der Regel in einer Menge 
von 0,2 bis 10 Gew.-#, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%, 
zugefugt. 

Sowit nicht ein besonderer Vorteil der erf indungsgemafi 
hergestellten Substanzen, namlich die Herstellung durch- 
sichtiger, glasklarer Pormteile oder Uberzuge, ausgenutzt 
werden soil, komen genau so wie beim Verfahren des 
Hauptpatents die zur Verbesserung mechanischer Eigen- 
schaften iiblichen Pullstoffe sowie anorganische Pigmente 
oder Ibsliche Parbstoffe und Desinf ektionsmittel zugege- 
ben werden* 

Da die Hartung, wie oben erwlihnt, auch durch Sauren er- 
folgen kann, sind sauer reagierende Pullstoffe im all- 
gemeinen nicht geeignet, da sie zu einer unkontrollier- 
baren Hartung fuhren wiirden. Weichmacher sind haufig mit 
den Athyleniminderivaten gut vertraglich. Ihre Verwen- 
dung ist nicht nur aus wirtschaf tlichen Griinden, sondern 
auch zur Verbesserung anderer Eigenschaf ten, insbesondere 
zur Vermeidung oder Verringerung der Kristallisation, oft 
ratsam, Geeignet sind beispielsweise Phthalate, Glykol- 
derivate, sowie polymere Weichmacher . 

SchlieGlich ist auch die Mitverwendung anderer Athylen- 
iminderivate , auch niedermolekularer in geringer Menge, 
mcglich. Im allgemeinen werden bei Mitv erwendung von nie- 
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dermolekularen Athyleniminderivaten eher Produkte mit 
hartgummiahnlichen Charakter und geringerer- Reifif estig- 
keit erhalten. Auch die Zumischung von Athyleniminderi- 
vaten auf der Basis von Polysiloxanen kann zweckmafiig 
sein. 

Ein Zusatz von monofunktionellen Athyleniminderivaten 
fuhrt im allgemeinen zu weniger gtinstigen mechanischen 
Eigenschaften, jedoch ist ein gewisser Anteil an mono- 
funktionellen ertraglich, wenn die Elastomeren keinen 
hoheren mechaniscnen Beanspruchungen ausgesetzt werden. 
Im allgemeinen sollte jedoch der Anteil an bi- oder hoher- 
funktionellen Athyleniminderivaten mindestens 50 vor- 
zugsweise mindestens 80 $> betragen. Sofern aus der Her- 
stellung, z.B. infolge Verwendung von nicht vollig bi- 
funktionellem Ausgangsmaterial, geringere Anteile an 
monofunktionellem Material in den Vorprodukten vorhan- 
den sind, ist deren Entfernung oft nicht notwendig. 



Insbesondere bei Elastomeren auf Polyatherbasis kann die 
Mitverwendung von Alterungsschutzmitteln, insbesondere 
Antoxydantien, z.B. vom Diphe ny lamintyp zweckmaSig sein. 
Soweit Antioxydantien leicht alkylierbare oder saure 
Gruppen enthalten, gilt das oben Gesagte. Palls derarti- 
ge Substanzeh trotzdem verwendet werden sollen, wird man 
sie vorzugsweise erst auf die fertigen Formkorper auf- 
bringen bzw. in diese eindiffundieren lassen. 
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Die erf indungsgemaB hergestellten kautschukartigen Mas- 
sen finden einen sehr breiten technischen Anwendungsbe- 
reich, z.B. fiir elastische Formteile aller Art, als Ver- 
schluBmittel und tfberziige, etwa in der Elektrotechnik, 
Bautechnik, im Kraf tfahrzeugbau, ferner zum Ausfullen 
von Fugen und Kitzen. Sie bieten sich auch an fiir die 
Herstellung von Abdrucken, insbesondere in der Dental- 
medizin. Gegeniiber den hierfiir, bisher verwendeten kaut- 
schukelastischen Massen auf Silikon- bzw. Thiokolbasis 
besitzen sie den wesentlichen Vorteil hoherer Lagerfa- 
higkeit und Geruchlosigkeit . Gegeniiber den Silikonab- 
druckmassen unterscheiden sie sich vorteilliaft dadurch, 
daB die * Verne tzung sicli nicht unmittelbar nach dem Ein- 
mischen des Vernetzers durcb Viskositatserhohung bemerk- 
bar macht. 



Gegeniiber den weitverbreiteten Alginat-Abdruckmassen 
besitzen die Elastomeren auf Athyleniminbasis den Vor- 
teil, daB die Abdriicke oiine weiteres an der Luft auf be- 
wahrt und mehrfach ausgegossen werden konnen, wahrend 
Alginat-Abdriicke an der Luft sehr schnell scbrumpfen 
und damit unbraucbbar werden. Die mittels der erfhdungs- 
gemaBen Massen gewonnenen Modelle zeichnen sich inf olge- 
dessen durch hervorragende MaBgenauigkeit aus. 

Die Massen konnen ferner vorteilhaft zur Herstellung 
weichbleibender Unterfiitterungen von Prothesen, insbe- 
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sondere Dental-Pro the sen, verwendet werden. Dabei er- 
weist sich die schnelle Vernetzbarkeit bei Raumtempera- 
tur ale sehr giins tig. Man kann namlich ein Gemisch von 
Athyleniminverbindung und hocbwirksamem Katalysator auf 
die Prothese aufbringen und in wenigen Minuten in situ 
erharten lassen. Auf diese Weise wird eine ausgezeichne- 
te Pafigenauigkeit und damit ein erstklassiger Sitz der 
Prothese erzielt. Selbstverstandlich kommen fur Dauer- 
unterftttterung von Dentalprothesen nur Athyleniminderi- 
vate in Frage , welche, wie oben erwahnt, kelne leicht 
hydrolisierbaren Bindungen enthalten. 

Hervorzuheben ist noch die gute Haftung bzw. Klebefahig- 
keit der erf indungsgemaBen Produkte, insbesondere auf Glas, 
sowie die Moglichkeit , sie zusammen rait natiirlichen oder 
synthetischen organischen oder anorganischen Geweben 
oder Pasern, z'.B. auch Glasfasern, zu verarbeiten. Die 
Kaltefestigkeit ist im allgemeinen gut. 

Mit den erf indungsgemaS zu verwendenden Athyliminverbin- 
dungen lassen sich in an sich bekannter Weise auch Schaum- 
stoffe herstellen. Da bei der Verne tzungsreakt ion im Ge- 
gensatz zu den bekannten Polyurethanen kein C0 2 entsteht, 
mussen als Treibmittel die verschiedenartigen wahrend 
der Sch'iumungsreaktion verdampf baren organischen LSsungs- 
raittel, z.B. organische Pluorverbindungen ("Freone") 
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verwendet werden. 

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit ist infolge der her- 
vorragenden Durchsichtigkeit der erf indungsgemiB herge- 
stellten elastomeren Produkte auf optischem Gebiet gege- 
ben, z.B- fiir optische Systeme ganz allgemein, fur die 
Herstellung von Linsen oder diinnen Schichten mit optisch 
guten Werten, sowie fiir Zwischenschichten in Sicherheits- 
glas . 

Die erf indungsgemafie Verwendung von Polymeren mit Carboxy 
amidgruppen, die iiber den Alkylrest die Athylenimingruppe 
tragen, als Ausgangsmaterial bat die Vorteile, dafi dieses 
Ausgangsmaterial im allgemeinen leicht zuganglich ist, 
da die Einfiihrung der Alkylenimingruppen durch Ausbil- 
dung von Saureamidbindungen eine normalerweise glatt 
verlaufende Eeaktion darstellt. Dieser Gesichtspunkt ist 
deshalb wichtig, weil die Einfiihrung von Athylenimingrup- 
pen auf anderen Wegen hriufig unangenehme Nebenprodukte 
ergibt, die meist nur schwer entfernt werden und die 
Vernetzung storen konnen. Hervorzuheben ist ferner, daS 
die Saureamidbindungen hone Stabilitat gegen Hydrolyse 
aufweisen, so daB die erf indungsgemSB hergestellten Ela- 
stomere, besonders diejenigen, die sich von Polyathern 
ableiten, sich durch eine bemerkenswerte Hydrolysebe- 
standigkeit auszeichnen. 
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Sie unterscheiden sich darin auch vorteilhaft von Ela- 
- stomeren auf Polyurethanbasis , die bekanntlich stets 
Biuret- und Alophanatgruppen enthalten, deren Hydro lyse- 
und Hitzestabilitat zu wunschen ubrig laBt. 

tiberraschenderweise zeichnerx sich die erf indungsgemafi 
hergestellten Endprodukte, insbesondere , wenn sie keine 
aromatischen Reste enthalten, auch durch hohe Lichtbe- 
standigkeit aus, was angesichts der in ihnen enthaltenen 
Aminogruppen nicht ohne weiteres erwartet werden Iconnte. 

Die erfindungsgemaj hergestellten Elastomeren lassen 
sich auch in Form von hochelastischen Paden gewinnen, 
die besonders hochwertig fur die praktische Verwendung 
sind, wenn sie nur Ather- und Saureamidgruppen und damit 
keine leicht hydrolisierbaren Bindungen aufweist. 
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Beispiel 1 

150 g eines Polyathers (hergestellt aus Tetrahydrofuran, 
Athylenoxyd, 4F-Epoxy-undekansaure-methyl-ester, sowie 

BF, als Initiator, im Molverhaltnis 120 : 32 : 8 : 1), 

3 

welcher ein durchschnittliches Molekulargewicht von 8700 
und ein Ester-Xquivalent von 1050 besitzt, werden mit 
50 g Methanol, 90 g /^Athyleniminopropylamin und 10 ml 
einer Kaliumglycolatlbsung, hergestellt durch Auflbsen 
von 1 g Kalium in 100 ml Athylenglykol , vier Tage hei 
Raumtemperatur stehengelassen. Dann gibt man 300 ml Me- 
thanol zu und reinigt durch Riihren mit einem sauren 
Ionenaustauscher, Fallen mit Wasser und Umfallen aus 
Athylenglykol-dimethy lather mit Wasser. Das so gewonne- 
ne 01 wird in Benzol aufgenommenj nach Trocknen uber Ka- 
liumcarbonat entfernt man das Losungsmittel, zuletzt im 
Hochvakuum. 

Ausbeute: 82,5 g Athyleniminverbindung vom Basenaquiva- 
lent 1910 in Form eines farblosen 01s. 

2,5 g dieser Verbindung werden mit 0,3 g einer 20 #-igen 
Losung von 2 ,4-Dichlor-benzolsulf onsaure-methylester in 
Dioctylpbfalat gemischt. Nach etwa 20 Minuten ist eine 
durchsichtige, gummiartige Masse von hoher Dauerelasti- 
zitat entstanden. 
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Beispiel 2 

Lafit man das in Beispiel 1 genannte Gemisch aus Poly- 
ath.er,^iithylenimino-propylamin usw- acht Tage bei 
Raumtemperatur stehen, so erhalt man nach entsprechen- 
der Aufarbeitung eine Athyleniminverbindung vom Basen- 
aquivalent 1200. 

Ein Gemisch von 2 g dieser Substanz mit 0,25 g einer 
20 #igen Lb'sung von 2 ,4-Dichlor-benzolsulfonsaure-me- 
thylester in Eioctyphthalat beginnt sehr schnell zu 
gelieren und ist bereits nach etwa 10 Minuten in einen 
festen Gummi tibergegangen- 

Beispiel 3 

300 g eines Polyathers (hergestellt aus Tetrahydrofuran, 
iithylenoxyd, OT-Epoxy-undekansaure-methylester, sowie 
BP^ als Initiator, (im Molverhaltnis 100 : 50 : 8 : 1 ) 
welcher ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
9-400 und ein Ester-Aquivalent von 980 aufweist, werden 
mit 400 g Methanol, 180 g tf^Athylenimino-propylamin und 
40 g Glykol 10 Tage auf 50° erwirmt. Anschlieflend nimmt 
man in 600 ml Methanol auf und arbeitet auf wie in Bei- 
spiel 30 beschrieben. Man erhalt 241 g eines zahen 01s 
vom Basenaquivalent 1080. 

- 28 - 

00981b/1802 BAO r -~:?.mAL 



- 28 - 



1544837 



4 g der so erhaltenen Athyleniminverbindung werden mit 
0,5 g einer 20 folgen Losung von 2 , 4-Dichlor-benzolsulf on- 
saure-methylester in Dioctyphthalat gemischt. Nach etwa 
einer halben Stunde ist eine kautschukelastische Masse 
entstanden. 

Beispiel 4 

60 g eines Polyathers, hergestellt aus Tetrahydrofuran 
und Athylenoxyd im Molverhaltnis 2:1, welcher ein durch- 
schnittliches Molekulargewicht von 9750 aufweist und durch 
Umsatz der OH-Endgruppen mit Isocyanato-essigs : iure-methyl- 
ester in ublicher Weise mit Methylester-Endgruppen ausge- 
stattet wurde, werden in 30 ml Methanol gelbst und mit 
3,6 g Athylenimino-propylamin 42 Stunden auf 50 ° erwarmt- 
AnschlieQend nimmt man in 200 ml Methanol auf, fallt mit 
viel Wasser, lost das abgeschiedene 01 in Benzol und ver- 
jagt das Losungsmittel nach Trocknen im Vakuum. Der Ruck- 
stand wiegt 52,5 g und besitzt ein Basenaquivalent von 
5150. 

Erwarmt man 2 g dieser Athyleniminverbindung mit 0,3 g einer 
20 #igen Losung von 2 , 4-Dichlor-benzolsulf onsaure-methyl- 
ester in Diamylphthalat auf 50°, so entsteht nach ca. 10 
Minuten ein gummielastischer Korper. 
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Beispiel 5 

20 g des in Beispiel 4 genannten Polyathers werden mit 
10 ml Methanol und 1,9 g (^-Athylenimino-heptylamin (her- 
gestellt aus ^-Brom-bnanthsaurenitril durch Umsatz mit 
Athylenimin und anschlieBende Hydrierung mit Li.thium- 
alanat) vier Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Nach Zugabe von 10 ml Methanol wird mit viel Wasser ge- 
fallt und das abgeschiedene Ql in Sther aufgenommen. 
Nach l'rocknen liber Kaliumcarbonat wird mit Petrolather 
gefallt und das isolierte Ol im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit. Man erhalt 17,7 g Athyleniminverbindung vom 
Basenanuivalent 5850. 

Ein Gemisch dieser Substanz mit 2 Gew.-# Benzolsulf on- 
siiure-methylester nimmt bei 80° nach etwa 20 Minuten 
gummiartige Konsistenz an. 



Beispiel 6 

Man raischt 3 g der in Beispiel 5 beschriebenen Athylen- 
iminverbindung mit 0,06 g m -Chlorbenzolsulfonsaure-methyl- 
ester. Das Gemisch geht bei 50° in etwa 30 Minuten in 
einen festen Gummi uber. 

Beispiel 7 

67,3 g eines Polyesters (hergestellt aus Adipinsaure, 
Azelainsaure und 1 , 6-Hexandiol im Molverhaltnis 7 : 7 : 13, 
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v/elcher im we sent lichen Carboxyl-Endgruppen besitzt und 
ein durchschnittliches Molekulargewicht von 3370 auf- 
welst, werden gelost in 34 ml Pyridin mit 21,9 g Di- 
p-nitro-phenylcarbonat, 2 1/2 Stunden auf 60° C er- 
warmt. Der gelbe Sirup wird in einem Gemisch von 200 ml 
Athylenglykol-dimethylather, 200 ml Methanol und 200 ml 
eines stark basischen Ionenaustauschers eingeriihrt. An- 
schlieBend werden unter Riihren 10,0 g I^Athylenimino- 
propylamin zugetropft und 30 Minuten weitergerUhrt . Nach 
Filtration entfernt man das Pyridin und Nebenprodukte , 
indem man die Ldsung durch Saulen mit saurem bzw. basi- 
schem Ionenaustauscher laufen laBt, und bringt im Vakuum 
zur Trockne . 

2,0 g der erhaltenen Athyleniminverbindung werden bei 
50° C mit 0,04 g Benzolsulfonsaure-raethylester gemischt. 
Wenn man das Gemisch weiter auf 50° C erwarmt, so setzt 
die Gelierung nach etwa 3 Minuten ein und fUhrb allmah- 
lich zu einem gummielastischen Produkt. Erhitzt man das 
Gemisch dagegen auf 80° G, so ist bereits nach ca. 3 Minuten 
ein trockner, gummielastischer KSrper entsbanden. 

Beispiel 6 

82,4 g eines Polyesters, hergestellt aus jeweils aqui- 

molaren Mengen Piinelinsaure und Glutarsaure bzw. 1,3- 

Propandiol und 1 , 6-Hexandiol , welcher vorwiegend Carboxyl- 
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Endgruppen und ein durchschnittliches Molekulargewicht 
von 4120 besitzt, werden mit 40 ml Pyridin und 21,9 g 
Bi-p-nitrophenyl-carbonat 3 Stunden auf 65° C erwarmt. 
Ber entstandene hellbraune Sirup wird, wie in Beispiel 
56 beschrieben, mit 10,0 g f^Athylenimino-propylamin 
umgesetzt und auf gearbeitet . Man erhalt so 67,4 g Athy- 
leniminverbindung in Porm eines schwach braungefarbten 
Ols. 

3,0 g dieser Substanz werden mit 0,06 g m-Chlorbenzol- 

sulfonsaure-methylester gemischt. Die Vernetzung zu 

o 

einem gummielastischen Korper ist, venn man auf 80 C 
erwarmt, nach fiinf Minuten im we sent lichen beendet. 

Beispiel 9 

13,4 g des in Beispiel 36 genannten Polyesters werden, 
gelbst in 20 ml Athylenglykol-dimethylather , mit einer 
Losung von 0,8 g N,N« -Carbonyldiimidazol in 30 ml Athy- 
lenglykol-dimethylather versetzt und 2 1/2 Stunden bei 
Raumtemperatur stebetgelassen. AnschlieBend gibt man eine 
Losung von 1,52 g f^Athylenimino-propylamin in 5 ml Athy- 
lenglykol-dimethylather zu. Nach 10 Minuten entfernt man 
das Losungsmittel im Vakuum und nimmt den Riickstand in 
150 ml Benzol auf. Das entstandene Imidazol wird durch 
wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser entfernt. SchlieB- 
lich wird die benzolische Losung mit Kaliumcarbonat ge- 
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trockne-t und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. 
Die entstandene Athyleniminverbindung ist fast 
farblos und bei Raumtemperatur wachsartig. 

Man schmilzt 4,0 g dieser Substanz bei 50° C auf; 
nach Einmischen von 0,12 g m-Chlorbenzolsulf onsaure- 
methylester setzt die Gelierung nacb etwa fiinf Minu- 
ten ein. Nach ca. einer Stunde ist eine gummielasti- 
scbe Masse entstanden. 
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Patentansprttche 

1 . Verf ahren zur Herstellung kautschukartiger. auf der Basis 
von polymeren Athyleniminverbindungen aufgebauter, Elastomerer 
durch Vernetzung mit an sich bekannten Athyleniminvernetzungs- 
mitteln, wobei als Athyleniminverbindung eine im wesentlichen 
lineare Verbindung vom durchschnittlichen Mindestmolekularge- 
wicht 1000 und einem Mindest-Athyleniminaquivalent von 500 ver- 
wendet wird nach Hauptpatent ... (Patentanmeldung E 24 917 IVd/ 
39c), daduroh gekennzeichnet , dafl man eine poly- 
mere Athyleniminverbindung verwendet t bei der an den Enden und/ 
Oder in Seitenketten durchschnittlich mehr als eine iiber einen 
zweiwertigen organisehen Rest mit Saureamidgruppen verbundene 
Athylenimingruppe entsprechend der Pormel 

V 

f ^ CH 
-C0-N-Y-N | 

^CH 2 

vorhanden 1st, wobei R und K» » H Oder ein AlkylreBt 1st und 
Y ein zwelvertiger organisoher Rest ist. 

2 . Verf ahren naoh Anepruch 1 , dadurch gekennzeich- 
n e t , dafl man eine Athyleniminverbindung mit einem durch- 
achnittlichen Molekulargewicht von 1000 bis 25 000, vorzugs- 
weise von 3000 bia 10 000, verwendet. 

3- Verf ahren nach Anepruch 1 ( oder 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafl man eine Athyleniminverbindung, bei der die 
Saureamidgruppen an den Enden einee im vesentlichen linearen 
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Polyester, Polyather Oder Polythio ither vom durchschnitt- 
lichen Molgewicht 1000 bis 25 000 vorhanden sind, verwen- 
det. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Ms 3, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafi man eine Athyleniminverbindung mit 
einer Hbchstviskositat von etwa 30 000 Pois/70° C verwen- 
det. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurcb g e k e n n - 
zeichnet, dafl man eine mit Pigmenten, weichmachem, 
lBslichen Parbstoffen und/oder Desinf ektionemitteln ver- 
setzte Athyleniminverbindung verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl man als Athyleniminvernetzungsmittel 
einen SulfonsHuremethylester, insbesondere elektronegativ 
substituierte Arylsulf onsauremethylester, verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl man als Athyleniminvernetzungsmittel 
neutrals Schwefelsaureester verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl man eine Athyleniainverbindung mit 
durchschnittlich mehr als 1 und bis zu etwa 5, voreugsweise 

ait atwa 1,8 bis 2,5 Ataylenimingruppsn pro MolekUl verwen- 
det. 

C0931 5/ 1 802 G/n/ T - . 
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g. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurcb g e k e n n - 
zeicb.net , daB man eine Athyleniminverbindung mit 
einem durchschnittlicben Athyleniminaquivalsnt von 1000 bis 
10000 verwendet. 
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